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Beschichtungszusammen setzung und Verfahren zu deren Herstellun ff 



Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Beschich- 
tungszusammensetzungen und die dadurch erhaltlichen Zusammensetzungen. Die 
Erfmdung betrifft femer Schichtsysteme umfassend ein Substrat (S), eine Kratz- 
festschicht (K) und eine aus der erfmdungsgemaBen Beschichtungszusammensetzung 
hergestellte Deckschicht (D) sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Schicht- 
systeme. 

Mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses 1st es moglich, aus Alkoxiden wie Aluminium- 
propanolat oder -butanolat unter Verwendung modifizierter Alkoxysilane Materialien 
herzustellen, die sich als Beschichtungen eignen. Diese Sol-Gel- Verfahren sind im 
wesentlichen dadurch gekennzeichnet, dass eine Mischung der Ausgangs- 
komponenten durch ein Hydrolyse- und Kondensationsverfahren zu einer viskosen 
flussigen Phase, reagiert. Durch diese Synthesemethode bildet sich ein organisch 
modifiziertes anorganisches Grundgerttst, das im Vergleich zu ublichen organischen 
Polymeren eine erhohte Oberflachenharte aufweist. Ein entscheidender Nachteil ist 
jedoch, dass auf Grund der hohen Reaktivitat der aluminiumhaltigen Komponente 
keine hohe Lagerstabilitat (Topfzeit) erzielt werden kann. Im Vergleich zu 
anorganischen Materialien sind die erhaltenen Schichten immer noch relativ weich. 
Dies ist dadurch begriindet, dass die anorganischen Anteile im System zwar stark 
vernetzend wirken, aber auf Grund ihrer sehr geringen Grofle die mechanischen 
Eigenschaften wie z. B. Harte und Abriebbestandigkeit nicht zum Tragen kommen. 
Durch sogenannte gefullte Polymere konnen die gunstigen mechanischen 
Eigenschaften der anorganischen Anteile voll ausgenutzt werden, da hierbei 
Partikelgroflen von mehreren Mikrometem vorliegen. Allerdings geht dabei die 
Transparenz der Materialien verloren, und Anwendungen im Bereich der Optik sind 
nicht mehr moglich. Die Verwendung von kleinen Teilchen aus Si02 (z. B. 
Aerosile®) zur Herstellung transparenter Schichten mit erhohter Abriebfestigkeit ist 
zwar moglich, bei den einsetzbaren geringen Konzentrationen sind die erreichbaren 
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Abriebfestigkeiten jedoch ahnlich denen der *~ u 

Agglomerationen bzw nicht tni^- u 
ViskositatserhohungenzurFolgehat tolenerbare 

5 

Beschichtungssol wird hergestel!,, i„ dem TE0 S mit L , ' ^ 

schich,!^, is T 8 d ' eSer DrUCkSClm ' ft Be- 

mungssol ,st dessen gennge Lagerstabilitat fWzeM in p , , 

—err: r: r ~ r e benen d& 

-wis Basen, Alkoholate vo „ ^^^T' ^ " 

z— „ S e lzungen werden nach dem " irr entha,ten sd - D,e 

und TEOS in HCI-saurer r « Ge, - V «*h™ herge Stel ,t, indem OPTS 

Nach erfoigter Hydro, „ ' Wierbare Gruppe ei„ g e Set2t wird . 

olgter H y dro, yS e w lr d der Zusarnrnensetzung unter Eiskflhlung 



OI=oi„ bi , Hydr0Ph,he ^ «- Ko n , bination mit 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufo.h, , \ ■ 

Diese Aufgabe wird erfrndungsgemSB durch ein Verfah™ n 

Verfahren ^ *~ 



(a) 



einer oder mehreren Verbindungen der allgi 



;ememen Formel I 



Oder gemeinsam mit ' 1Iein 



(b) 



einer oder mehreren Verbindungen der allgemein, 



en Formel II 
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RbSiR'a, 



4 



30 



wonn die Reste R' und R g.eioh Oder verscbieden si„d, R' wie oben definier, 
* e,„e AUcy.gruppe, eine Aftenylgruppe, eine Ary.gn.ppe oder ei„e 
Ko„,e„wassersto ffg ™ Ppe mit einem oder ^ 

Epoxygruppe, eine Glycidy.oxygruppe eine Aminogrnppe, eine Mer- 
captogruppe eine Methacry.oxygruppe oder eine Cyanogruppe „ mi 
a und b unabhangig voneinander die Werte . bis 3 annehmen, wobei die 
Summe von a und b gleich vier ist, 

taend wurde fea.gea.eU,, dass durcb die im erfrndnngsgem^en Verfahren 
vorgesebene gerueinsame Hydrolyse dff ^ ^ 

LagersiabdUut (Topfzei.) der Zusammenseizung erbeblich verbessert wird. 
' En.gegen der Lebre der DE 43 38 36. Al wird die Hydro.yse in Gegenwar, von 

z r , 0 ' 6 t Wasser ' msbesondere °' s ws 2 '° mo1 — - 

Mo, hy ro.ys.erbare Reste R', durobgefiahr,. GemS* einer bevorzug,e„ Aus- 
ftbrnngs^ der Erfindung ^ ^ ^ ^ _ 

^ aquimolaren Menge w _, bezogM ^ ^ hydrofcn ^ 

^Verbindnrrgen der F orme,„ x und „ k8nnen ; „ ^ 
werden. Vorzugswe.se w,rd die Verbindung der Fonrre. II in einer Menge von 
wemger als 0,7 Mol, insbesondere weniser als 1SM „u 
VerbindungderFormen.eingese*, ' °'' ^ ' M <" fa 

Die Hydro,y S e wird vorzugsweise in Gegenwar, von Sauren, insbesondere wassriger 
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20 



25 



30 



VOT^OWs'sip 01186 ''' 111 * " eS ° n(ierS 8eeignet ' st e ™ 1 PH-Wert des Reaktionsgemisches 

Die Hy^Mon ve riauft leicht exothenn md ^ 

R~ : ' WS ~ ^ Hydrolyse wi rd das 

Reaiconsprodulc, vo.ugswe.se auf Raunnenaperatur abgekuhl, und einige Zei, 
. , bis 3 S,unden, bei Rauna t e,npera t ur gerthrt . Die ^ ^ 
dangszusarnn.ense.zung wird v0r2ugsweise feei < 

be.e.nerTemperaturvoneUva^Caufbewata. 

A* Temperaburangaben schbenen eine Abweicbung von ± 2°C ein Un(er 
Raumtemperatur wird eine Temperatur von 20 bis 23°C vers.anden. 

^rtr w ' ww hersestent aus 100 Tdkn ******* <* 

pZ n : : e, " eS Hydrol — <~ - — Verbindung de r 
Forme! und/oder eines Hydro.yseproduk.es daraus, wobei die Menge der 
Ver bl ndn„ g „, be20gen auf die m ^ y ^ 

0r3ngswe.se weniger a,s 70 Tede , insbesondere weniger a,s 50 Tede be Mgt 2 
a cb vo„ standig ^ Die applikatl0nsfertige 

us*_ung besdz. vorzu g sweise einen Ke st s t o ffg eba lt von 0,2 bis S * insb 
sondere von 0,5 bis 3 %. >->/<>, insDe- 

Vor 2 n g sweise h ande,es,bbe i de r Verb i „dnn 8 der F o m ,enn mei „eVerbi„dn n g 



M(R) m 



word, M fib a) Si- Tf 2r « Sn ~ Ce « odff „, ^ ^ ^ 

-* R e.ne„ by.ro.ysierbaren Res, dars.ed, and B ta Fall von ^ 

2 c rrr Eiemen,e [Fa " c » 2 * b — * M 

s.nd , Ti , Ce und Al« binders bevorzugt ist Si". 



Cl u„ d Br ) Alkox y (lnsbesontoe CM . AlkQxy wje z b 

(mSbeSOndere C < * B — )• **W w-J^S 

Ac y ,ox y Wle , B. Ace to x y und Propionyloxy) mi ^ £ 

— zr hydrofc - — ■ s 

■» foigenden an geg ebe„, wobei diese jedoch keine Basing de 

S»(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(0-n- o d er i-C 3 H 7 ) 4 , 
Si(OC 4 H,) 4 , SiC14, HSiCl,, Si(OOCCH 3 ) 4 , 

Al(OCH 3 ) 3 , Al(OC 2 H 5 ) 3> AI(0-„-C 3 H 7 ) 3 , 
Al(0-i-C 3 H ; ) 3 , Al(OC 4 H 9 ) 3 , AI(0-i-C 4 H 9 ) 3 , 
Al(0-sek-C 4 H 9 ) 3 , A1C13, A 1C l(OH) 2 , Al(OC 2 H 4 OC 4 H 9 ) 3 , 

TiCl 4 , Ti(OC 2 H s ) 4 , Ti(OC 3 H,) 4 , 
Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 ) 4 , Ti(2-eth y lhexox y ) 4 ; 

ZrC l4 , Zr(OC 2 H 5)4 , Zr( OC 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C3H 7 ) 4 , Z^OC^, 
ZrOCl 2 , Zr(2-eth y lhexox y ) 4 

sowie Zr-Ve r b ind u„ g e n , die kon.p.exierende Res,e aufweisen wie , B B - Diket0 „ 
und Methacryl-Reste, ^iKeton- 



BCl3,B(OCH 3 ) 3) B(OC 2 H 5 ) 3 , 
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SnCl 4 , Sn(OCH 3 ) 4 , 
Sn(OC 2 H 5 ) 4 , 

VOCl 3j VO(OCH 3 ) 3 , 

Ce(OC 2 H 5 ) 4 , Ce(OC 3 H 4 ) 4> Ce(OC 4 H 9 ), Ce(0-i-C 3 H 7 ) cm ,„ i, 

CefSD ^ rw™ ^ ^ c 3il 7 ) 4 , Ce(2-ethylhexoxy) 4 , 

<~e(S0 4 ) 2 , Ce(C10 4 ) 4 , CeF 4 , CeCl 4 , CeAc 4 , 

In(CH 3 COO) 3 , In[CH 3 COCH = C(0-)CH 3 ] 3 , 
InBr 3 , [(CH 3 ) 3 CO] 3 In, InCI 3 , InF 3 , 

[(CH 3 I 2 )CHOJ 3 In, Inl 3j m(N 0 3 ) 3 , In(C10 4 ) 3 , m 2 (S0 4 ) 3 , In 2 S 3 , 

(CH 3 COO) 2 Zn, [CH 3 COCH = C(0-)CH 3 ] 2 Zn, 
ZnBr 2 , ZnC0 3 ' 2 Zn(OH) 2 x H 2 0, ZnCl 2 , 
Zinkcitrat, ZnF 2 , Znl, Zn(N0 3 ) 2 ■ H 2 0, ZnS0 4 • H 2 0. 

Besonders bevcugt we rden V erbindungen SiRa r 
*«* oder verschieden sei „ k6nnen und ^ eine ^ ^ * 

B rr y ' n - Butoxy ' ^ se — «* tert .. 

besonde, bevo, ugt ist ein 
V — ^-de^ 

RbSiR' a , tt 
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r:r h ":? un : R ' 8ieichoder — 

tur one hydrolysierbare Gruppe (vorzuesweise r ah. 

Aryigruppe Oder * ™ ^ *» 

PP eme Koh]e„wassers,offgru P pe mit einem oder m 

e-gruppen, eine Epo X yg ra ppe, eine G.ycidyioxygruppe eine A 



akanndieWertel bis 3 und 
bebenfalls die Werte 1 bis 3 

annehmen ' wobei di « Summe a + b gleieh vier ist. 
Beispiele fur Verbindungen derFormel II sind: 



Viny IHm e thoxysilan Vinv^l m x ^ s ^ an > Etbyitriethoxysnan, 

r-Cblorpropyl.riace.oxysi.an, 3,3,3-T rifluoipropyltrimethoxysilan 

y-, 

P-G yc ; doxye t by 1Hmet b„xys il a„, P-Giyeidoxyethy^cxysUan 
yc,doxyp r0 py ltrimethoxysilan , a-Giyeidoxypropyi^oxy^ 
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r-Giyc ld ox ybutyltriethoxysilan ' 

O^-EpoxycyclohexyOmethyltrimethoxysilan, 
(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltriethoxysilan, ' 
P-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan, 
^ P^ 3 ' 4 - E POxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan 5 ' 

P-CS^-EpoxycyclohexyOethyltripropoxysilan, 
P-(3,4-EpoxycycIohexyl)ethyltributoxysilan, 
P-CS^-EpoxycyclohexyDethyldimethoxyethoxysilan, 
P-O^-EpoxycyclohexyOethyltriphenoxysilan, 
" Y-(3,4-E P o Xy cyclohexyl) P ro P yltrimethox y silai 1 , 
H3,4-Epox y cyclohexyl)propyltriethoxysilan s 
5-(3 5 4-Epox y c y cIohex y l)but y ltrimethox y silan 5 
8-(3,4-Epoxycyclohexyl)butyltriethoxysiIan und HvHrni 

^,„ opropyto e %M e tho x ysilan , MeftylvmyIdimethoxysilan ,a "' 



Le A 35 782 



r-Glycdoxypropytaethyldibutoxysilan, ' 
T-Glycidoxypropylmethyldimethoxyethoxydlan, 
5 T-^^Wopytaethyldiphenoxysilan 

; G tr™ e,hyMme,h ^ 

y Give d r ° my ^ ietJl0XyS ' lan ' ^ ^ yC ^° X ^ ,r0pylpfleny ' d ' metll oxysiIan 

SLzx r Fome ' n sind — — . 

propyl xy ^^^T"^ M " h — 
™ M — — CMXS) und/oder Met , 

insbesondere Me.hano, Eth f D ^ Alk ° h ° ,e Sind C "» Alk ° h ° te . 

-.Bu.ano,,^ ; p ^r t^ 0 '' i " Pr0Pan01 ' > 
C-G.y^, II I n B n " 0C,an ° L ^ - 

Weite kSrmen * Z — -en flMche Add , tive emhal(en wb zfi 
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10 



methvlc-i D P oJ y ethe nnodifi 2 ierten Polydi- 

methylsiloxanen. Es hat sirh n ic k j ™yai 
R „ „ beS ° nderS vort ^lhaft erwiesen, wenn die 



vt rllo ' * KUnS ' St0ffen ^ <"* - BesCnchtang 

vl?r WK ^ iD BeCker/Bral ™' K — ch, Car, Hanser 

lii: ^•: i : i :::r en smd - Ganz b — *- - * 

Automobilscheiben und Flatten kon„e n ■. „ nSen • 

2 D r zrT das subs,rat erfo,gt durch hich^v^ wie 

- escbtcbteten Subsets durchgefUhrt . 

»,c be, Te mp e rature n im Bereich von 50 Ws 2WOCi J « 
und bcsonders bevorzugt 90 bis 150°r n,v 4 u- • 

gungen 30 hi, ,nn I- Ausbartzett sollte unter diesen Bedin- 

S hTb d M ™<». -orzug, 45 bis ,20 Minuten betragen Die 
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Im Fall der Anwesenheit ungesattieter V P k- 

auch durcb Be stra h,l Z ^ ^ <°™ die 

Nachh^g^^, m8erf0 ' 8en ' andi " ich Segebe„e„ Ms e i „e th en ni sche 

Die naeh dem er fin du ngsgemaBen Verfahren h 

e.gne„ sieb insbesondere zur Hers.elW n ta **"W*l 
-hic htungssystemen . Insbe J^' ™ n D ^ hi *- CD) in 

(K) auf Basis von hydrobysierb^en L ^ ^ "* &a * f ™*en 

-** von mindestens 

Substituenten eine Epoxidgrupne a «. emem niCl " hydrol ^aren 

Kratzfestschichten (K) die 
^--Besehaehbang^ 

MS,SebUndeMnR - ^^. der eine Epo xidgrapP e 
teilchenfbrmi g e Materialien (B), 
-e hydro.yaie.bare Verbindu„ g (C) von si> Tj 

vorzugsweisezusatzlich Oder V und 



JO /X2 
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20 
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ei„e hy( , oIy , erbareVerbindu]g(D)vonT . ZrofaAj ^ 
hergestdlt sind. 

Im fo, genden werden die Verh,^ 

Ve rbi n dungen (A) bjs J*" m - <* >* <D, nabe, ^ Die 
V r- Konnen nicht nur in dpr 7„ 

Kratzfesfcchicht (K), sondem auch ai Zusa »">e„ S e«zung ft. die 

Siliciumverbindung(A) 

-en, nicht-hydro.ysierba™, R esl verfflgt f" * ^ ^ ° fa 2 ' ™~ se 
^---'^ - - 

« ^ Br), Alkoxy (insbesQnde CM . Alkox f n(F ' C, ' BrmdI -'«*-onde re 

^ * > U <°** -Butoxy und ^ 

- , B. A ce,o*y und C-Acy lo xy 
^o CTgle hy drolysierbar / Rese B. Acety,). Besonders 

Beispiele fu r nich,-hydroly sierbare Res(e . 

f-*-*. C 2 .. AIkenyl ; 2 ' und B„ W , Alkenyl 

AftM (,„s tes onde re C 2 ,- Alkinyl wie ^ \ »d Butenyl), 

w.e Z .B. A oe t y len y lundPropargy))undAiy] 



^eA_35_782 



15 



25 



insbesondere Cs-io-Aiyl wie z R Ph , 

«-y . kta en. A r M :r c : sub ;r en wie z b h — - 

BdSPie,e fflr "-WydrCysierbare Re Ste mit En .„ 
ErfmdungsgemaB besonders bev 

^allg^Ko^ 0rZUgte ^'--verbtodungen (A) sind diejeni^ 



R 3 Si' 



inwelcherdieRes,e Rg ,e ichoder . ' 

Ethoxy) st ebe n und R' einen ^ J ^ Me.bo.y und 

— , insbesondere p . Giyc , ^^^^w*^ 

-Giycidy 1 „ xylpenty ;j'.; i Glycidy, °™. W**W- 

c-GIycidyl-oxynonyl^ ^ Giyt^dylo^d'ecyl^ Q) < Q| 0X ^J 1 ^' ^ ^" , ^ ^y^y'oxyoctyl-, 
Epoxycyclohe X yl >e ,hyl. "-G'ycdyloxydodecy]- und 2 . (3>4 . 



Teilchenformige Materialien 



(B) 



10 



5 



v-ugsweise in Form I ^ J** 

bekannt AuB erdem kann ^ * ^ fa ^ <■« 

-* Gua„, dmpropionsaure is r; s tTT r nanoskaligem Ti ™ 

639. 1 beschrieben deU ' SChen Pa '»<™»eidu„ g P-43 34 

^tritr - - 

MmdWfcta, durca Ce02i £"*> z .B. der Ersatz von 

Brechwerten, wobei sich der Br L ™ mi. hdheren 

50nmu„ d besondersbevorzug,5bi S 2O„ m ™™g»e,se 2 bis 

^erseingesetz.werdenvi ^ ^ ^ ^ ^ " ^ ^ Form eines 
w.rd jedoeh vorz.gswe.se i„ Form eines (insbeso „ dere 
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15 
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*- — „ s „ d . r ^ ^ •» (—,,1™, 

In der Zusammensetzung f Ur die Krat.f ♦ u- 

Hydrolysierbare Verbindungen (C) 

Neben den Siliciumverbindungen (A) w.m 

Lenten a US der Gruppe J Verbindungen von 

vorzugsweisemitderbzw.denSiliciumv k- „' ' ^ heran ^ogen und 

en Sihciumverbmdung(en) (A) hydrolysiert. 

Bei der Verbindung (C) handelt es sich um eine Verbind 

V der allgemeinen Formel ^ VOn Ti > Zr > B > Sn und 



RxXM +4 R' 4 . x0 der 
RxM +3 R' 3 . x 



wobei M a) Si +4 Ti +4 Zr +4 S +4 
Mrolysierbaren Rest ' darstelli n R , "~ ^ *f ' B " ° ia W darstellt, R ei „en. 

-in. Bev 0r2ugt ist x ^ ^ ' ^ *~ S-eich Oder verged™ 

Beispiele fur die hydrolysierbaren Re ste Bin „ H , 

Br) , Alkoxy (insbe j::7\ H ^ 

C,,-Alkoxy wie ,B. Methoxy, Eftoxy, 
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zzzztzzrr- > 

C M -Acyloxywie z .B.Acetoxv U nHP •' ^ Onsbesondere 

5 — be _ gte h r ys r:z:i::r ,c ^ y,(zB - A ^ 

5 MethoxyundEthoxy. A *°xygruppen, insbesondere 

und P rop a rgy0 ^ ; ^ C - A '^l w,e , B. A ce tyl e ny , 

Neben den eingangs als Beispiele fiir d' ' h 

enthahenen Verbindungen der Fen™, , 11 DeCkSChiCht - Zusam »>»se t zu„g 

CH 3 -Si«3, C H3 -Si(OC 2 H 5 )3, C 2 H 5 -Si Cl3 , C 2 H s -Si(OC H V 
(CH30)3-Si-C 3 H6-Cl, 

~ iC '^CH 3 ) 2 Si ( OCH 3 ) 2 , ( CH 3 ) 2Si( oc 2 H 5)j , 
^ S -^.(C«H i ) 2 S i C l2 , (C6 H 5)2Si(OCH3) 

(C*) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (i _C3H 7 ) 3 SiOH, 
CH 2 =CH-Si(OOCCH 3 ) 3 , 

CH 2 =CH-S l( OC 2 H,OCH 3)3 ,CH 2 -CH-CH 2 -S i( OCH? 
CH 2 <:H-CH 2 -Si(OC 2 H 5 )3, 3)3> 
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CH 2 .CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 

CH 2 =C ( CH3>COO.C 3 H,:Si(OCH3, 3 

CH 2 =C(CH3)-COO-C3H 7 -Si(OC 2 H ; ,l 



5 

— w ^ * r:;:? r eine * 

«*» * M e,hox y , Elhoxy '7 em,Mb,S4K0 '— ,o m e„, insbe . 
«c-Bu,oxyoder,e rt .-Bu t oxy. ' r ° P ° Xy ' "^P***' n - ButOX * i-Butaxy, 

verbind u „ gen)auch(lb 8 ( C ) (^besondere die Silicium- 

j* ^ d, Sffici j^::~--»— — 

Zu S a mm e„se tung zusat2lic „ (A > tanen in die 

~-ha, tig e )Monomerewie ; h B Bpoxy- oder Hydroxy ,_ 

~ h diese M„„„ meren t h ( I' a,e) ■ 

G^PPen desseiben Typs ver%e „ wfc ^ "*« ™» <** ft.nK t ione„e 
™yo,e„; ebenso is, die Ven JL v ft **»-0->to von or g anischen 

* — «*. od. ^j^^r^*^^^^ 

ano rg ani S ehe„ Matrix eine Poly m erisa<i 0 „ d "* ^ modifai «ten 

Formk Slper2unimint Hane d « entspreehenden Cbereiige und 

In <*«• Zusammen S eizun g ftir die , f 

,„ einer uJVTTZ* T Verbind - (C) 

SlIlcluI "verbi„dung(A),ei„geset2t. ° g6n auf 1 M °l 
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Hydrolysierbare Verbindung (D) 

Die hydrolysierbare Verbindung (D) ist ein, v u- , 

folgendenallgenneinenPonnel ^ ^ ^ & ° der * der 



M(R-) m 



25 



30 



worin M ftr Ti , Zr oder A, stebt und die Res.e R'" „ ■ h , 

Acyloxy ( insbesondere Cm « ^ * B ^enoxy), 

d,ese,be Bede„ tung hat wic vomehend ^ " wobei Alkoxy 

Besonders bevorzug, ist M ^ 

Prop^olatodern-Butoxyethanclat. ^ sec - Bu "»o'at, n- 

In der Zusammensetzung ffir di . ~, ' , , . 

— * - i ge :i: r:r :: r v — <■» 

Silieiumverbindung(A),ein g e S e, zt . ' bez0 8» ^ 1 Mol 

werden. S Base & aIs Katalysator verwendet 



- zu - 

— me gcbMdene £zxr£ - * - 30 , rekt . 

5 <>~ SiI a„s fllhn dazu ~ 51,14 D «' V ~»S eines ^ 

W Us 4 ,0, mit einem 

*- ~„ werden , ^ ' £ ~ * **» *~ » Te mp , 

vorzugt be, emer be stilmnt en Temperatur. 
Verbi„ dung (C) un(er ^ (A > k ™ Segebenenfalls genaeinsam mit der 

— ) i. Was S e riger J; J; 7™ K — - bei Raum . 

Die teilchen»nni g e„ Materialien (B) werden bev 

Ansauern SalzaSure verwe„ det W , e " ,g " Wlt BeV ° r2U8 < wird ™» 

~e t w ird ,b ilde , sichunterdi ese T; e l.^ CheniSlmi8eS Materiai W B dhmit 
iesen Bedmgungen ein klares Sol. 
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50 Gew. -o/ 0 . d6r Gesamto e„ge, bevorzugt 20 bis 

" aui ca. u C ab. Das rest che Material rm ^ u 
einer Temneratur von non , catena! (B) wird bevorzugt bei 

Reaktor auf ca. 10°C vorgekiihlt. g den 



10 



15 



, 30 



N^deH angsamen2ugabedw2we] . lenTeiiportonder 

w.rd bevorzugt die Kuhlung emfern,, s „ dass das . . .. ™ 0C 
fonsgemisehes auf eiue Temn, , Aufwarmen des Reak- 

aui eine Temperatur von mehr als 15°c rhi, t, , 
'angsam ohue zuaatzuche Tempenerung erfo.gt. Raumtemperatur) 

Zur Einstellung der rheologiseheu Eigeusehaften der Kra«zfe st schich, 7 

b.ge„ S,ufe der Hers t e,.uug zugesetz, werden. Vorzugsweise hande,, 
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t 



Die Kratzfestschicht-Zusammensetzungen konn.n „■ • 

• — ~ — ~tr^Er** 

insbesondere 1 10 bis 1 30 °C ir A g * ? ° bis 180 ° C 

(a) ein Substrat (S), 

CO S^nenfallseiaePrimersehicht 

(C) eineWeS,SCWch '».wie Z uvo r beschnebe„,„ n(I 

^ r eaUSdernaChdemertnd ™~-Ve rf a hr e nherg e ste „,e n 
ZUSammenSet ™S^b i ,de.eDec ks chich,(D). 

AlsSubs.ratCSjkonMenbeliebigeMa.erialieninF • c 

- Substrate ft, die Deeksehieht < D) b ' " ^ mSbeS ° ndere «° 

W -and., es sich v 0r2ug ^ f ^ ^ ^ 
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" ^^^^ a uf da s Sub 

" (S) und I»«"*es Ausharten Oder Polv™ ■ ■ 
tungsmitt* unto Bed , P °'>™en S1 ere„ des Beschich- 

er Bed 'n«ungen, dass noch realrti„» 
handensind, ve Gm PPOi vor- 

W Aufbnngen des er fin du„gsg emaBen Deckschicht B v 

"""els auf die so heraste,,,, „ CkSCh,ch, - Besch '*<™gs- 

j~'j;t s sehttete oder po,y - 

Te ~>"0«C, insb e sondereno * « - h - bei dner 

A ls besonders vorteilhaft hat * h 

Be S e W e htun g smitte , w ^ J^^"?"** — <» Deepen, 
« W^0 % aufge trag e nwird VM 50 bis » * -besondere 

SchlieBlich hat es q,vi, 7 

* - a***^. fa j; k ^^^^ 

P Iasmabehandlung 0d ;7 n V — ^ Coronaoehand^g, Be- 
sind Befl u g ^ in Krag e. Be S o„de rs 
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5 Beispiel T 

-Se grte „. Weni g e Mi „ ut e n n ch der L h ' ' merhaIb * 2 ^ 

30°C una war au ch „ac h ea 20 M in I ^ ^ * ^ ^ » 28 bi ° 

2 Stood* b ei 3S°C f ^ ^ ^ ™»« «• 

<~ geruhrt und darm auf ca. 0°C abgekuhlt. 

«"iz g T:r B ? 8 r der w,e ~ nd b — — n 

- — - B flhmitsol ebenfa]IS bei ;* + 2 2 !7 de " * - « - - 

- Aufwarmen der e rhaItenen ^ Ua J^^ MM ^ 

~ s * ca. 3 stunde , Als Verlaufeitte) : r ;;;— ur °r w 

M.sc h u„ gwurdefiItriertunddererha|teneLackbei + 4 ^ 30 6 2ugegeben . Die 
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Beispiel 2 



10 



Ami 



Ce r d,ox,dd, sperslon md BYK 306® a,s Veriaufsmtae, zugefug,. 




Cerdioxiddispersion 
(20 Gew,o/ 0 in 2>5 gew ..o /oi 
Essigsaure) 



59,18 g 



Bohmitdispersion zur halbsto- 
chiometrischen Vorhydrolyse 



41,38 g 



V ul u 1JfSC 




fS«U <2 ° GW - % be20Sen auf Gesamt "l 
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Hmfdhng der Beschich,u ngsmitte , ffir die Deckschich , ^ 
Beispiel 3 



5 



Zu emer M.sehung aus 200,0 g TEOS, 20,0 g OPTS in 130 0 ,o P 

eine Mischung aus 130 0 . 0 P , * 2 - Pro P ano1 ™°e 

37./- c , 8 2 - Propano1 I46 > 6 8 destilliertes Wasser and 2 8 ■ 

Sir" 0 bis 4 °° c ~ wird - d ~ *« — — £ 

Ve r ,au ftl „,e 1 ByK34 7(b e Z oge„a„ f de„ K e St 3 t o ff ge h a, 1)hi „ ZU gege b e„. 
Hersrellung der Kr at2 f estbeschichtogssys(enie 

M,de„e nth a lt e„e nB esc hi c„ t a n g smitt e^ 

Flatten aus Pol y carbo»a« auf Basis Bispheno. A (T g - ,47°C M 27500. ■ a 
MaBen 105 x 150 * a mm ' w 500) m " den 

einer Pn m r , ■ ^ IS ° Pr ° Pan01 ™ d d — "u.en nai t 

7! ^ r mSaU S6Te " enAraMitPZ 39(52 '» dl - 32 ^>enA r a,di t P2 3 9 a0in 
,88 g D.ace.ona.kohcl gemaB der Pa.entanmeldung PCT/EP01/03809 J 

AnschlieBend warden die gepnnretten Po.ycarbonatp.atten mi, de » 

-tten warden in e,nem O fe n ZZc^^T 
auf Raumtemperatur a bg e k!lbI , 

Fluten. Der nasse Fttm wurde 30 Minu.en bei 23°C and 63% 
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120Minutenbd i3qoc 

e SA ^:rrr c ~— «■ 

Weiterhin wurden zum Vergleich die An ru 

». = ™„ „ „, «„„ ^ fc ^ ^ ^ ^ 

- Gilterschnittpriifung. ENISO 2409:1994 

- ^^fimgnachW^erlagenmg^S^tt^o/O 
D» ladder Platten werden Mch £N ^ 

Qtterschnin versehen und in 65°C h, « w emem 

in c heiJ3em Wasser eelaperf * • 
wird die Laeer 7 eit m„ a , , S e ^gert. Registnert 

vonO M c h ™ S) ' abderfa ^^«»Ta P e^ 
D ieBeu n e ilungsergebnissesindindenTabei]en ( 
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In Tabelle 1 sind die VerschleiB- (Taber-Werte) u ^r, • 
(Gitterschnitt Te^ a u } Haftu ngseigenschaften 

I tterschmtt-Test) der hergestellten Schichtsysteme dargestellt Die Fr» h ■ 
zeigen dass rii> mi» ^ ^- «sw»ieui. Die Ergebnisse 

d» nnt der ernndongsgemaS herges.eHten Decksohicht mi . 
gerusteten Schiehtsysteme (Beispiele 4 und 5, „ > W 3US " 

Haftnnfcnaflen aofWeiJ als I 1"^, V ™" 
(Vergleiehsbeispie.e 6 nnd 7). "* DeCkSCWCh ' <"» ~ » 



Tabelle T 



Schichtsystem 



IKratzfest- 
schicht (K) 



Deckschicht Taber-Abraser- 
(D) J Test 

Eintriibung 
(%) 



Gitterschnitt-Test 

nach 
Wasserlagerung 
(Tage) 




AM****, von de , Men e dTs J ; ;r &hiCht ~ * 

-en Ve^e, dar ^ — • 

B~ g , und verech :, Bw c tjr ::; i8en - da ; - 

BVXSOo in ei „e r Menge von 0 05 b 0 2 G -/^ VerlaUfSn,i,te, 
-hichtongsnutte, entha]ten • , "° 5 °' 2 GeW " % - ^sohicht-Be- 
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Tabelle 2 




In Tabelle 3 sind die VerschleiBeigenschaften (Taber-Werte) der Sohich, , 
grolier HO C eme Verbesserung der Taber-Werte einhergeht. 



' Schichts y«em I Kiatlre^Tf^^ 
' schicht (D) 
(K) 




Einbrenn- Einbrenrizeit 
temperatur nach 
nach | Applikation 



Beispiel 3 



Beispiel 3 



Applikation 

der 
Kratzfest- 
schicht (°C) 



130 



der 
Kratzfest- 
schicht 
(Min.) 



Taber- 
Abraser-Test 
Eintriibung 
(%) 



30 



130 



60 



1,5 



partielles 
Abreiben der 
Deckschicht 
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In Tabelle 4 sind die VerschleiBeigenschaften 



(Taber-Werte) der Schichtsysteme i 



AbhSngigkeit vo m Feststoffgehalt der Deckschicht (D) dargestellt Die Ere h ■ 
zeigen, dass besonders gute Taber w«t ■ i ^ estem - Die Ergebmsse 



Tabelle 4 









Schicht- 


Kratzfest- 
schicht 
(K) 


Deck- 
schicht 
CD) 


Feststoffgehalt 
der Deckschicht 


Taber- 
Abraser-Test 
Eintriibung 


Beobachtung 


Beispiel 16 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


1,0 % 


J (%L_ 
1,5 


ok 


Beispiel 17 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


2,0 % 




Rissbildung an J 
Plattenkante 


Beispiel 18 | 


Beispiel 2 


Beispiel 3 
. 


3,0 % 

—J 


3,5 


Rissbildung 
uber gesamte 
Platte | 



15 



20 Gew.- % besonders gute er2jeien ^ — Me ng e TOn etwa 
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Tabelle5 

schicht m-j 
(K) 




Abh angigkclt von der Menge J 2 D : ; aus resul,ierenden Sch,cht ~ * 

V— dargestellt. i ^^^^ 

mitter BYK 347 bzw. BYK 306 in • w ^ der Verlaufs " 

"^-ndVe r ,auf S e ig e nschaftenera , Itwerden r,e « taetoi * «*« Be- 
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Tabelle 6 




W S 70%,durchgeffitewird. % ' lnsbes ™<»ere 55 



Tabelle7 




130°C, 60 Minuten ausgeharte, u„W „■ n ^^'^ wie Beispie, 2 bei 

Feuch,e. In den Beisp.e.en 44 ! " 23 ° C 40 

>30»C, 6 0M inutena 

* Benetzungs- und 



Tabelle8 




La^fahi^ei, (Topfeejt) ^ 
hergestemenDeckschicht-Beschichtun,, „ «"»™me Hydrolyse 

O ff e„,e gu „ gsscMft DE . JTZTT "^^^de, 
Beschictaun^o, verglichen - A ' *"* »<= Hydroiyse he rg es«e,, te „ 

der mit den b t .: urden die v ™~«e„ ^ 

^ ******* ™> <* «™ 
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Tabelle_9 




^iefr | D «htnachBei S pie I2 
I der DE 199 52 040A1 
lYEgleichsbeispiel^ 



1,6 



2,9 partiell durchgerieben 



6,5 durchgerieben, 
schwierige 
Beschichtung 



Die Ergebnisse zeigen dass die 

DE 199 52 040 Al her^ct m ^ S e genuber den nach der 
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Patentanspr-r./^p 



1. 



(a) 



eineo d e rl „e tere Verbi„c lu n g e„dera.l g e m e i „e n Fon„e,I 

M(R')m 



CI) 



worin M ein Element oder eine Verhi^ 

r verbmdung ausgewahlt aus der 

Gruppe bestehend aus Si, Ti, Zr, Sn Ce AI B VO , 

4 .st, ailem oder gemeinsam mil 



mehreren „, K ° hte ™— <°ffgruppe mit einem oder 
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2- Ve^en „ac h Anspruch dadurch g e kafflzei o taet , dass die HydroJyse „ 
Gegenwart von 0,8 bis 20 Mol Wasser . y^ojyse in 

R e St e R ., dur e hgefflhnwira . ^ *— ^ ' Mo1 

3- Wta nach Ansp^h , od e r 2, dadurch gekemi2eidmeti dass 
d-eH^sebe, cnem P H-We rt W ei„ er ajs 6,0 Curch^mhr, wird 

■ nt nem der 1 ws 4 - «*— *« - 

; F 7 Ctl " ^ Besc hi c tagszusarnmeasetzung 0 ' 2 

20/., I nsbe S o„ d erelbisl5Ge W ,o/ 0 ,betr ag ,. 

Wasser als Losungsmittel durchgefuhrt wird. 
Verfthren n a ch einem der Anspruche 1 hi, « u , 
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10. Verfahren nach einem der Ansprtiche . bis 9, dadurch geKennzeichnet, dass 
der hydrolysierbare Rest ausgewahlt is, aus der Gruppe bes.ehend aus 
Halogenen wie F, CI, Br und I, C,, -Alkoxy wie Methoxy, Ethcxy n- 
Propoxy, i-Propoxy und n-Bu«oxy, i-Bu,oxy, sec-Bu,oxy oder tert-Butoxy) 
WAryloxy wie Phenoxy, C„-Acyloxy wie Aeetoxy und Propiony.oxy' 
und Alkylcarbonyl wie Acetyl. 

M. Verfahren nach einem der Ansprtiche ■ bis .0, dadureh geKennzeichnet, dass 
als Verbindung der Formel I ein Tetraalkoxysilan, insbesondere Tetra- 
ethoxysilan (TEOS) eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach emem der Ans prti che , bis „, dadurch gekennzeichnet> dass 
als Verbmdung der Formel II Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (OPTS) 
^.triethoxysiian (MTS) oder Methacry.oxypropy.trimethoxysi.an' 
(MPTS) eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch gexennzeichne, dass 
nach Beendigung der Hydrolyse mindestens ein Additiv, insbesondere aus der 
Gnrppe der Verlaufsmittel, Farbstoffe, Stabilisatoren und anorganischen 
FuUstoffe, zugesetz. und/oder das Hydrolysa, mi, Alxoholen und/oder 
AUcoxydkohoIen auf eine Konzentration an Beschichtungsmineln von 0 2 bis 
10 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew,%, verdflnn, wird. 

H. Beschich,ungsmi„e,, erhalflich durch ein Verfahren nach einem der 
Ansprtiche I bis 13. 



15. 



Beschichtungsmtrte, nach Anspruch ,4, enthahend Vertaufsmittel in einer 
Menge von 0,1 bis 100 Gew.% des Fes,s,offgehaltes. 
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16. Schichtsystem enthaltend 
(a) ein Substrat (S), 

0» eine K,a, 2 fes,scbicb, (K), erMlffich durch Ausharten eines Bescbich- 
<ungsmi tt e,s e„ t ha,«end ein nach de m Sol-Ge.-Verfahren herges.en.es 
Polykondensa. auf Basis von minde S .ens einem Si>an, das an einem 
mch, hydrolysierbaren Subsri.uen.en eine Epo.idgn.ppe auftveis. und 
gegebenenfahs Teiichen sowie einen Haru.ngska.aivsa.or ausgewahi. 
■ • ans Lewis-Basen und Aikohoia.cn von Titan, Zirkon oder A,^™ 

umfasst und 

(0 eine Deckschich, (D), erhakbch durch Anshanen eines Beschichuings- 
^ ^ mittels nach Anspruch 1 4 oder 1 5 

17. S ^<~ 

(S) ans Knnststoff, insbesondere auf Basis von Polvcarbona, bes.eh«. 



Kratzfestschicht (K) eine Dicke von 0,5 bis 30 pm aufweist. 

19 ' d^TT nach einem der Ansprilche 16 bis l8 ' dad - h «. 

dass die Deckschicht (D) eine Dicke von 0, 1 bis 3,0 pm aufweist. 

* 20. 

Cass ais weuere Scbich, eine Primerschicht (P) vorgesehen is, 

21 iitr t Hers,e " ung eincs schicht — - — - — 

16 bis 20, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 



30 
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22. 



23. 



24. 



5. 



vorhandensind, 6 Gru PPen 

Jii: c ~' ; vo,isandis ~- * 

Verfahren nach Anspruch 21 dadurrh u 
Verfahren nach Anspruch 21 oder 22 HaH i, 

B-hichhn^, ^ W ^ ^ *• Be*schich t - 

oderBeflammun,. *"* Coronabehandlung 

VerfahrennacheinemderA n sp rt lche2I bis 21 h „ . 
auf das Subatrat fS) eine Prim V t 8*enn Z eichnet, dass 

W eme Pnmerschicht (P) aufgebracht wind 
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ung 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren u 

tungszusamn.ensetzungen und die d H , "ung Von Beschich- 

«*« betrifft fem S er s " adUrCh ~ - — et2ungen . Die 

^«---ji^r r em substrat (sx *■ 

systexne. ■ ' * V<afihren zur Herstellung dieser Schicht- 



